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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Transparente Copolyamide und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft neue transparente Copolyamide aus 
Alkylderivaten des Bis-(4-aminocyclohexyl)-methans und 
gegebenenfatls anderen Diaminen mit Isophthalsaure und 
gegebenenfalls Terephthalsaure Oder aliphatischen Dicar- 
bonsauren und weiteren polyamidbildenden Komponenten 
mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen. Sie sind ertiahlich durch 
Potykondensation urrter Einsatz von Bis-(4-amino-3-methyl- 
5-ethyt-cyclohexyl}-methan als ausgewahltes Isomerenge- 
misch, das bevorzugt trans/-trans- und/oder els/- trans- 1 so- 
mere enthalt 

Die neuen erfindungsgemaBen transparenten Copolyamide 
eignen sich insbesondere fur die Lichtwellenleiterummante- 
lung und die SpritzguSverformungzu Formkorpem. 
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Patentansprflche 

1 Transoarente CoDolyamide erhaltlich durch Polykondensation von Alkylderivaxiten des Bis-(4-aiiiino-qf- 
JtoKXStaSSSSenenfaBi weiteren Diaminen mil Isophthalsaure und gegcbenenf alb Terepht- 
MSoderanphaSn Dicarbonsauren und weiteren polyamidbildenden Komponenten m |6 oder 
haiaure oner aupnaus , a| s Alky Iderivate des Bis-{4-amino-cyclohexyl>inethans ein 

^ewaS^ 

r^aiiuno-3-methyI-5-isopropYl-cyclohexyl)-inethan, Bis^anunocydohexy^methan, 
dohryj-propa^oder weite^e substituierte Diamine des Bi^lohexylalkan-Typs oder £«™ ™ ^ 
fa^^methylVcyclohexan, 3-Amino m ethyl-3^'-trimethylcydohe^lanun. ?*MW)J™^e™me 

4 e TrSarente Copolyamide gemaB den Ansprflchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man ab ; weitere 
poT;Sde^mponenfen mit 6 oder mehr C-Atomen 20 bis 60 d«r 
oarenten Conolvamids einer a>-Aminocarbonsaure oder deren Lactam mit mehr als 8 C-Atomen und/oaer 
eta« XS SnefsSometrischen 1 : 1-Mischung einer aliphatischen Dicarbonsaure. »*«ond«e 
emer at PolShylendicarbonsaure und eines aliphatischen Diamins. insbwondere ernes ^Polymethy- 
UnnLm^n in^t^ wobei die Bedingung gilt, daB die durchschnittliche Zahl der Methylengruppen, bezo- 
S?^«ffS2^^S25 eln'paar der amidbildenden Gruppen, njindestem ,T b"^«"j 
Mindesiahl der Mewylengruppen zwischen den amidbUdenden Gruppen mmdestens 6 betragt und wobei 
ferner y Fall des KeTe^ Teiles der Isophthalsaure durch eine aliphatische Dicarbonsaure , d* 
Se de Gewichtsteile dieser aliphatischen Dicarbonsaure und des Zusatzes gemafl > Anspruch 4 .m 
BeS von 20-60 Gew.% bezogen auf die Totalmenge des transparenten Copolyam ds l.egen .">uB. 
5 rSpTente Copolyamide gemaB den Ansprflchen 1 bis 4, dadurch gekeimzeichnet, daB «e m Mischung 
miT3ren Polya^iden. insbJsondere mit Polyamid 11 oder 12 oder deren Copolyamiden oder anderen 
mindestens teilweise Vertraglichen Polymeren, vorliegen. r^ nm ino-3-methvl- 
fi Transoarente CoDolvamide gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB das Bis-(4-amino->metnyi 

7 WrwenduKr™ansparenten Copolyamide oder ihrer Mischungen gemaB den Anspruchen 1 b.s 6 als 
liSX Material for optoelektrisiheUitungssysteme oder zur HersteUung von Formkorpern. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue transparente Copolyamide auf der Basis von Alkj^nvaten des lta<4-«urino-^- 
clohexylVmetha^s allein oder in Mischung mit anderen Diaminen. Polyam.de V^. p ^5^rii2dtaE 
Verwendung von 3-Aminomethyl-3^'-trimethyl-cyclohexylamin (Isophorondiamin. IPD). 4 - 4 ; Dl ^°^?°: 
5 oder von DianTen des Bis(4-aininocyclohexyl)-alkanty P s, welche an den Cyclohexylresten durch Methyl- 

^der^B^^^^ 

J?»£SfaN4.«^^ -d aus Dicarbonsauren wie Adip.nsaure oder 

lebadnsaure STtrlnsparen. %enn i Hersfe.lung die bei 25'C ^SSTAhS 
eineesetzt werden. Die Verarbeitbarkeit und bestimmte Eigenschaften wie die Transparenz- und dw "ya™y* e 
be^Sdtke^egenUber siedendem Wasser. die SpannungsriBbestandigkeit m orgamschen Losungsm.tteln 
dieser transparenten Polyamide lassen jedoch zu wQnschen Obng. , . „,„„ ~, • „„ tc^m^nopmi- 

Das in der US-PS 26 96 482 beschriebene transparente Polyamid aus den be. 25 'C J^i^ fa«wwng*ni 
schen des 4^iaminodicyclohexylmethans und aus Isophthalsaure hat eine gutt iBestand.gke.t 
hSem Wasser. FQr emen^vorteiihaften Ablauf der Polykondensation muB «^^^°^SS£ 
Isophthalsaure ausgehen oder der Polykondensationsm^hung Phenol a^sL^gsn^tte^ 
zusetzen. Wegen der hohen Erweichungstemperatur und der hohen Schmelzviskositat dieses tl ^»P?f en } e " 
Polyamid* S maximale Wasseraufnfhme 7,75% betragt. sind Verarbeitungstemperaturen urn 330-C erfor- 

de AhJliche Nachteile hat auch das in der US-PS 25 16 585 beschriebene transparente Polyamid aus Bis(4-amino- 
^Z^T^™?^^^^ Copolyamide aus 44,-D^nod^oh^^au, 
Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure und aus Caprolactam zeigen einahnl.ch hohes Wasserab^rpuonsver. 
mSgen und neigen bei Behandlung mit kochendem Wasser nach einigen Tagen zur Trflbung AuB^em end.al- 
ten ste^ocrAnteSTan nicht umgesetztem monomeren Caprolactam. was ihre Verwendbarkert auf vielen 

^tm^ h Xatcn%Td a if C m h Z h DE-OS 15 95 354 beschriebenen transparenten Copolyamide aus 
2^4!aS^loh^?propan. Dicarbonsauren mit mehr als 20Gew,% Caprolactam und/oder e^m 
weke™ h^oS.cheX z. B. Hexamethylendiammoniumadipat. die m Methanol ldshch sind. 



OS 37 17 928 



a) Bis-(4-amino-3-memyl-5-emyicyclohexyl)-methan als ausgewahltes Isomerengemisch, welches beyor- 
zugt trans-/trans- und/oder cis-/trans-Isomere enthalt, allein oder im Gemisch mit anderen Diamineh, mit 

b) der etwa stochiometrischen Menge, bezogen auf die Komponenten a) an Isophthalsaure, welche durch 0 
bis 50% (Mol oder Gewicht) Terephthalsaure bzw. deren Homologe oder 5 bis 98 Gew.-% durch weitere 
aliphatische Dicarbonsauren ersetzt sein kann, und 

c) 20 bis 60 Gew.-% der Totalmenge aus aX b) und c) einer oder mehrerer polyamidbildender Komponen- 
ten, wie CI), einer o>-Aminocarbonsaure oder deren Lactam mit mehr als 8 C-Atomen und/oder C2, einem 
Salz oder der stochiometrischen 1 : 1 -Mischung einer aliphatischen Dicarbonsaure, insbesondere einer 



to 



Soweit in der DE-OS 15 95 354 beschriebenen transparenten Polyamide nur aus 2»2-Bis-(4-anunocyclohex- 
yl)-propan und einer Dicarbonsaure wie Adipinsaure aufgebaut sind, haben sie zwar eine bessere Losungsmittel- 
bestandigkeit, sind aber wegen ihrer sehr hohen Erweichungspunkte schlecht verarbeitbar. Es ist nicht m6glich f 
aus ihnen spannungsfreie Spritzteile herzustellen. 

Die in der US-PS 35 97 400 beschriebenen transparenten Copolyamide aus 4,4'-DiammodicyclohexyImethan, 
Hexamethylendiamin, Terephthalsaure und Isophthalsaure weisen ein groBes Wasseraufnahmevermogen auf. 
Deshalb werden bei der Lagerung dieser transparenten Copolyamide in Wasser deren Erweichungspunkte bis 
auf50bis60°Cabgesenkt 

Die in der US-PS 38 42 045 beschriebenen transparenten Copolyamide, die Polykondensationsprodukte des 
44'-Diaminodicyclohexylmethans. das nur zu 40% bis 54% in der trans-/trans-Konfiguration vorliegt, und einer 
Mischung aus 50 bis 70 MoI-% Decandicarbonsaure-1,10 und 30 bis 50 Mol-% Kork- oder Azelainsaure sind, 
enthalten weder aromatische Dicarbonsaure noch eine zusatzliche polyamidbildende Komponente. Das gilt 
auch far die transparenten Copolyamide aus 2,2-Bis-(4-amino-cyclohexyl)-propan und/oder seinen Methylderi- 
vaten und aus Dicarbonsauregemischen, die zu 20 bis 65 Mol-% aus Adipinsaure und zu 35 bis 80 Mol-% aus 
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure und/oder Decandicarbonsaure-1,10 bestehen, nach der Lehre der US-PS 15 
38 40 501. 

Auch die CH-PS 4 49 257 betrifft transparente Polyamide aus Decandicarbonsaure-1,10 und aus Diaminen des 
Dicyantyps, u. a. Bis-(4-amino-3-methylcyclohexyl)-methan oder 2£-Bis-(4-amino-cyclohexyl)-propan mit ahnli- 

chemAufbau. , . f . _ . 

Die in der DE-OS 24 05 985 erwahnten flammwidrigen, thermoplastischen Formmassen enthalten neben 20 
rotem Phosphor ein transparentes Polyamid oder Gemische aus zwei oder mehreren transparenten Polyamiden. 
Als transparente Polyamide werden u. a. auch solche genannt, die sich aus 35 Mol-% 4,4'-Diaminodicyclohexyl- 
methan oder 2,2'-Bis^4-aminocycIohexyl)-propan, 35 Mol-% Isophthalsaure und 30 Mol-% a^Aminolaurinsaure 
(oder dem entsprechenden Lactam) oder einer stochiometrischen Mischung aus Dodecamethylendiamin und 
Decandicarbonsaure-1,10 herleiten. Die zur Herstellung dieser Polyamide einzusetzenden Monomermischungen 25 
bestehen zu 33 bzw. 31,5 Gew.-% aus d>-Aminolaurinsaure bzw. der stochiometrischen Mischung aus Dodecan- 
methylendiamin und Decandicarbonsaure- 1,10. 

Die DE-OS 29 36 759 betrifft transparente Copolyamide mit hohem Glasumwandlungspunkt, bei welchen zur 
Senkung der hohen Verarbeitungsviskositat 30 und mehr Gew.-% einer G>-Aminocarbonsaure von mindestens 
1 1 C-Atomen eingesetzt werden, enthalten neben einem Diamin des Dicycantyps einen betrachtlichen Anteil an 30 
Isophorondiamin. Dadurch werden jedoch Sprodigkeit und Verfarbung des Copolyamids begflnstigt. 

In der EP 0 012 931 sind transparente Copolyamide beschrieben, welche a a. aus Adipinsaure, Hexamethylen- 
diamin und ais weitere Diaminkomponente aus einem Gemisch von Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan aufgebaut 
sind. An diesen wird eine ungenugende HeiBwasserbestandigkeit f estgestellt 

Die in der DE-PS 26 42 244 aufgefuhrten transparenten Copolyamide aus a>-Aminocarbonsaure, Isophthalsau- 35 
re und einem Methylderivat des Bis-(4-aminocyclohexyl)-methans weisen eine ungenugende Warmeformbestan- 
digkeit, SpannungsriBkorrosionsbestandigkeit, Zahigkeit, Transparenz- und Hydrolysebestandigkeit in kochen- 
dem Wasser auf und haben den Nachteil einer relativ hohen Verarbeitungsviskositat 

In der US- PS 42 93 687 wird die allgemeine Klasse der erfindungsgemafl verwendeten cyclischen Diamine und 
ihre Herstellung erwahnt Es wird jedoch nicht erkannt, dafl speziell das Methyle thy I- Homologe und auch nicht, 40 
dafi nur speziell ausgesuchte Isomerengemische im gewunschten MaBe reaktiv sind. AuBerdem beschreibt die 
Lehre des erwahnten Patents ausgesuchte kristalline lineare Polyamide und keine amorphe Copolyamide. 

Die Herstellung des in der Anmeldung P 36 00 015.9 erwahnten 3,5-Diethyl-Homologen des Bis-(4-amino-cy- 
clohexyl)-methans ist relativ aufwendig. Zur Herstellung der dort beanspruchten Copolyamide sind aufgrund der 
geringeren Reaktionsfahigkeit dieser Diaminkomponente hohe Temperaturen und lange Reaktionszeiten erfor- 
derlich, um geeignete Viskositat zu erreichen. 

Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, leicht verarbeitbare Copolyamide mit hoher Transparenz 
und sehr guten Gebrauchseigenschaften zu schaffen, insbesondere zur Verwendung fur eine Lichtwellenleiter- 
ummantelung und zur SpritzguBverformung zu Formkorpern, denen nicht mehr die vorstehend geschilderten 
Nachteile der bekannten Copolyamide anhaften. , . . u 50 

Diese Aufgabe wird gelost durch die erfindungsgemaBen neuen transparenten Copolyamide, erhalthch durch 
Polykondensation von Alkylderivaten des Bis(4-aminocyclohexyl)-methans und gegebenenfalls weiteren Diami- 
nen mit Isophthalsaure und gegebenenfalls Terephthalsaure oder aliphatischen Dicarbonsauren und weiteren 
polyamidbildenden Komponenten mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, dafl als Alkyl- 
derivate des Bis-{4-amino-cyclohexyl)-methans ein ausgewahltes Isomerengemisch des Bis-(4-amino-3-methyI- 55 
5-ethyI-cyclohexyl)-methans, welches bevorzugt trans-/trans- und /oder cis-/trans-Isomere enthalt, eingesetzt 

GemaB einer spezifischen Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen transparenten Copolyamide 
hergestellt durch Polykondensation von 
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fl^-Polvmethylendicarbonsaure und eines aliphatischen Diamins, insbesondere deren eines a^Polymethy- 
2£ !wobei ( to Bedingung gilt, daB die durchschnitttiche Zahl der MethylengruppcnincX bezogen 
JS Sdgmppe bzTaJf je ein Paar der amidbildenden Gruppen, mindestens 7 betrigt und die 
^S^^^t^envpcn ^schen den amidbildenden Gruppen nundestens 6 betrSgt und 
woberfe^Jm FaUe des^tzeleines Teiles der Isophthalsaure durch eine a iphatische D^bonsaure 
ale Summe der Gewichtsteile der aliphatischen Dicarbonsauren und des Zusatzes (c) im Bereich 20 bis 
60 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus a), b) und c), liegen muB. 

Man erhalt so auch bei Zusatz der polyamidbildenden Komponenten gemafl c) hochtransparente Copolyami- 
deSe' Tte?Verarbe tbarkeit sehJgute mechanische Eigenschaften sowie eine ausgeze.chnete Transparenz- 
und ^HSXebesSS in kochendem Wasser sowie eine gute • Spann-ngsriBbestand.gkeu ^ gegenuber 
orgaSen JLosungsmifteln besitzen und auch in Blends mit anderen Polyamiden, besonders m.t Nylon 11 und 

12 'lmbTshS "zug^gSen Stand der Technik finden sich keine Hinweise zur Nutzungder sterischen EinflOsse auf 
dieReaS 

nur durch Art und Stellung der Alkyl-Substituenten, sondern auch durch, die ^^ d f<^Sj^ 
sind. Mit dem unter a) bezeichneten ausgewahlten Isomerengemisch des aTX ,mW20% 

hexyll-methans ist deshalb ein ausgesucht reaktives gemeint, welches nur germge Anteile.be vorzugt unter20% 
aanz besonders weniger als 10 Gew.-%. an cis-/ci S -Isomeren enthalt Dam.t muB der Ante .1 der ttans^trans- und 
mindestens 80% bevorzugt aber mehr als 90 Gew.-% betrag^Dte Pos gg£ JJgg: 
gruppe kann sich start in 3- auch in 5-, und jene der Ethylgruppe stett in 5- auch in 3-Stellung befinden. Wichtig 
ist,daBbeideinunmittelbarerNachbarschaftzurAminogruppestehen. Pr nnrfi.n«««remaBen 

Vorzugsweise besteht die weitere Diaminkomponente. die gegebenenfalls neben 
Alkvlderivaten des Bis-<4-aniino-cyclohexyl)-methans eingesetzt wird, aus Bis^4-amino-3-methyl-cydohex- 
tSt^ ! Bis^amfnla^diethyi-cyclohexylJ-niethan, B^amino-S-methyl^ 
SrBis^aniinocyclohexyD-methan, 2^-Bis<4-aminc^clohexyl)-propan ^ er h we,te ^^ u ^ t ^"J5^ 
nendes Bicvclohexvlalkantypes oder den Diaminen l,3-Bis-(aminomethyl)-cyclohexan, 3-Aminoinethyl-3^ -tn- 
metMcS Hexamethylendiamin Methylpentamethy- 

S£ 3^ 2 ,6-Bis-(aminomethyl)-norbornan-n,-xylylend.- 

Dem Bis-(4-amino-3-inethyl-5-ethyl-cyclohexyl)-methan konnen solche Diamine ^^^S^^ 
I : 03 zugemischt werden. Es raussen jedoch keine Einschrankungen bezOghch der gegebenenfalls existieren 



0,1 . ... _ 

d ^SS^S^!SSSu b) kommen vorzugsweise Isophthalsaure allein oder Gemische von Isophthal- 
saure und TSpCTauref die bis zu 50% (Mol oder Gewicht)Terephthalsaure enthalten und/oder subsntuier- 
e KmaSuL. in Frage. Die Isophthalsaure kann zu 5 bis 98% durch al.phat.sche D>^bo n sauren ^ersem 
'in! Als Dicarbonsauren kommen in vorteilhafter Weise solche ^ ma ^i^^^^^. 
saure Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Undecandi- und Dodecandicarbonsaure, Tridecana 
Srbo^u "toe in der Seitenkette substituierten Homologen in Frage. Als po yaniidWdende ^mponen- 
ten gemafl c) kommen insbesondere in Betracht: fOr CI: Laurinlactam oder ^Am.nolaurmsaur^Ami^un^ec- 
ansaure oder ein Gemisch derselben. FOr C2: Salze aus folgenden Diaminen und Dl ^°™^ c *™?™" 
ft^Diaminoalkane und ^Alkandicarbonsauren und deren substrtuierten Homologen; P/f^^^SST 
hexan. 1,8-Diaminooctan, 1,9-Diaminononan, 1,10-Diamino-decan. 1,12-piammododecan, p- D >^"°£ a d ?^ 
S- oder 2,4.4-Trimethylhexamethylendiamin. Dicarbonsauren: Azelainsaure. Sebaonsaure, ^d.carbon- 
saure. Dodecandicarbons^urcTridecandicarbonsaure und ahnliche und I substituierte Homology Werfen gemaB 
CI und C2 mehrere Verbindungen bzw. Salzpaare verwendet. so pit die Bedm igmjg, daB die *Kch^tthche 
Zahl der Methylengruppen in c). bezogen auf je eine Amidgruppe, mindestensT beMgt, .Unter a^dbddenden 
Gruppen sind — NHa und -CCOH zu verstehen FOr Verbindungen des Typs CI ist das Aquivalentgewicht nut 
£m P Mo"ekuTargewicht identisch. FQr Salze bzw. stochiometrische Mischungen aus Diarnu. D'^nsaure 
des Typs C2 belragt es die Halfte der Summe des Gewichtes der Dicarbonsaure und des D ammi Die m _ den 
erfindungsgemaBen Copolyamiden eingesettten ausgesuchten Ausgangsstoff e ejgnen sich gut f Or die Po yton 
densadon to der Schmelze. Sie sind temperaturbestandig und neigen nicht zur Verfarbung ^"^^S 
densation, selbst wenn Temperaturen bis 330« C angewendet und llangere R ^ onsze, «" ^^^^ 
werden mOssen. Die erfmdungsgemaB hergestellten Copolyamide ^^P 1 ^^^^^^^ 
ca. 1 10 bis ca. 190°C und hohe Warmeformbestandigkeit auf und zeigen erne besonders ^S™^***™ 1 * 
ktit,Transparenz und Bestandigkeit in kochendem Wasser gegen Chemikahen und sehr gflnsuge Verarbeitungs- 

"tjSl vorteilhaft ist es, die Zusatzmenge c) so einzustelleadaBdie G^mwandlirngstemperatur iml Bereich 
von P 130 bis 180-C zu liegen kommt Bei Erniedrigung der Zusatzmenge erhShts.ch *e Glasumwandtunptempe- 
ratur und umgekehrt. GegenOber den transparenten Copolyamiden der US-PS 38 42 045 und _ 38 1 40 SOlund ^der 
D&OS 24 05 985 zeichnen sich die erfmdungsgemaB hergestellten Copolyamide durch erne hdhere Bestanaig- 
keTt der Transp^ in kochendem Wasser !ul GegenOber den in der DE-OS 26 42 244 dargestellten Copolya- 
miden besitzen die erfindungsgemaBen Polyamidtypen hdhere Warmeformbestandigkeit. eine^ g^ere Span- 
nungsriBkorrosion in alkoholischen Losungsmitteln, eine hdhere Zahigkeit, erne ttefere ^be.tungsvjskositat. 
ferner eine bessere Transparenz und Bestandigkeit in kochendem Wasser, bzw. on organischen I^sim^mittel^ 
Gegenuber den in der Anmeldung CH 039/85 beschriebenen Polyamiden lassen sich die erfmdungsgemaBen 
Produkte durch kilrzere Reaktionszeiten bei tieferen Temperaturen herstellen und zeichnen sich durch nOtiere 
Warmeformbestandigkeit, durch hOhere Kerbschlagzahigkeit und Transparenz und ein verbessertes FUeUver- 
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halten, z. B. in einer Werkzeugform aus. Durch Einsatz der erfindungsgemaBen Ausgangskomponenten lassen 
sich Schmelzviskositat bei 270° C und einer Belastung von 122,6 N von weniger als 2000 Pa - s erreichen, 
wodurch eine einwandfreie Verarbeitbarkeit bei der Herstellung von FormkCrpern und bei der Extrusion von 
sehr kleindimensionierten Teilen gewahrleistet ist Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Copolyamide 
kdnnen allgemein bekannte Polykondensationsmethoden angewandt werden. Diamine und Dicarbonsauren 
mussen in aquivalenten Mengen vorliegen, damit man zu Copolyamiden mit den geforderten Molekulargewich- 
ten gelangt. 

Mit gezielt eingesetzten OberschGssen, haufig an Diamin, aber auch an Dicarbonsaure, kann die Ketteniange 
des Copolyamides ohne zusatzliche Monoamine oder Monocarbonsauen geregelt werden. Die Komponenten 
gemaB a) und b) sind als solche oder auch als Salze einsetzbar. 

o^Aminoundecansaure wird als Komponente CI) dem Reaktionsgemisch direkt zugefugt Als bevorzugte 
Ausf Qhrung wird jedoch anstelle von o>-Aminolaurinsaure Lauriniactam eingesetzt Dies erfordert die Durchf uh- 
rung einer Reaktionsdruckphase in Gegenwart von Wasser zum Aufspalten des Lactamrings vor der eigentli- 
chen Polykondensation. Werden gemaB C2) Dicarbonsaure und Diamin eingesetzt, so kdnnen diese einzeln oder 
in Form ihres Salzes zugefugt werden. Salze aus geradkettigen a,a>- Dicarbonsauren und ^n>-Diaminen lassen 
sich verhaltnismaBig leicht herstellen. Bei ihrem Einsatz treten keine Stdchiometrieprobleme auf. Bei der 
Kondensation der Diamine nach a) mit Isophthalsaure, mit einem Gemisch von Isophthalsaure und Terephthals- 
aure oder einer substituierten Isophthalsaure oder einer aliphatischen Dicarbonsaure und mit Lauriniactam wird 
die Mischung der Ausgangsstoffe, welche noch Wasser enthalt, zuerst einer Druckbehandlung bei erhohter 
Temperatur unterworfen. AnschlieBend wird entspannt und unter Inertgas (meist Suckstoff) oder Vakuum das 
Wasser wahrend der Polykondensation abgezogea Werden Diamine und Dicarbonsauren einzeln zugefugt, 
erfolgt die Neutralisationsreaktion unter Zusatz von etwas Wasser bei Temperaturen, bei denen ein ruhrbares 
Gemisch oder eine Schmelze vorliegt, worauf die Temperaturen stufenweise erhoht werden. Damit keine 
Aminverluste auftreten, kann die Vorkondensation in geschlossenen Systemen unter Druck erfolgen. Danach 
kann drucklos oder im Vakuum weiter polykondensiert werden. Dem Polykondensationsgemisch konnen vor, 
wahrend oder gegen Ende der Polykondensation die bei der Herstellung von Polyamiden ublichen Zusatzmittel 
beigegeben werden. welche wegen der Transparenz mit Vorteil im Copolyamid ldslich sein sollten. Es sind dies 
Zusatze wie Antioxidantien, Flammschutzmittei. Lichtstabilisatoren, Weichmacher, Formentrennmittel, optische 
Aufheller, Farbstoffe etc Diese Zusatzstoffe konnen dem Copolyamid zugemischt werden oder auch durch 
Wiederaufschmelzen in geeigneten Vorrichtungen, z. B. in einem Extruder, eingearbeitet werden. Die erfin- 
dungsgemaBen Copolyamide eignen sich gut fur die Verarbeitung im sogenannten SpritzguB- oder Extrusions- 
verfahren. z. B. fur die Herstellung oder Ummantelung von optischen Leitern sowie fur die verschiedensten 
Formteile! Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Copolyamide ist, daB je nach Schmelzviskositat des 
verwendeten Granulats ohne Gefahr der Verfarbung Spritztemperaturen bis 310°C und hoher angewendet 
werden kdnnen. Das Material zeigt gute FlieB- und Entformungseigenschaften. Um eine bessere Formfullung zu 
erzielen, konnen die Werkzeuge temperiert werden, wodurch die Entformbarkeit und auch die Transparenz 
positiv beeinfluBt werden kann. Ein weiterer Vorteil ist, daB das herkdmmliche Anpudern des Granulats nut 
bestimmten Gleitmitteln vor der Weiterverarbeitung sich haufig erubrigt Die erfindungsgemaBen Copolyamide 
kdnnen auch mit anderen Homo- bzw. Copolyamiden bzw. Gemischen davon oder mit anderen Kunststoffen 
legiert bzw. gemischt werden, was z. B. dadurch geschehen kann, daB man die Granulate oder fCunststoffanteile 
vermischt und extrudiert Als zusatzliche Homopolyamide kommen beispielsweise Nylon 12, Nylon 11, Nylon 
6,6, Nylon 63, Nylon 6,10 in Frage, als Copolyamide beispielsweise solche, welche die Monomeren, die zu den 
genannten Homopolyamiden fuhren, enthalten; als andere Polymere solche, welche mit den erfindungsgemaBen 
Copolyamiden mindestens zum Teil vertraglich sind. 

Diese Cokomponenten werden vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 50%, bezogen auf die resultierende 
Legierung, zugefugt Durch Zulegieren einer weiteren Komponente zum erfindungsgemaB hergestellten Copo- 
lyamid konnen seine mechanischen Eigenschaften verandert werden, beispielsweise wird im aligemeinen da- 
durch die Schlag- und Kerbschiagzahigkeit verbessert oder die Steifigkeit verringert. Als weiterer Vorteil der 
erfindungsgemaBen Copolyamide gilt, daB bei Verwendung weiterer Zusatzkomponenten gemaB c), beispiels- 
weise von Monomeren des Nylon 12, die Transparenzbestandigkeit in kochendem Wasser nur unwesentlich 
beeinfluBt wird. 

Beispiele I bis 11 und Vergleichsbeispiele 12 und 13 

In der folgenden Tabelle I, Beispiele 1 bis 1 1 sind verschiedene Polykondensationsversuche aufgefflhrt, welche 
als Komponente a) nur eine Diaminkomponente enthalten. Als Komponente a) (Spalte 1) wurde in diesen und 
alien folgenden Beispielen das Bis^(4-amino-3-methyl-5-ethyl-cyclohexyl)-methan in Form eines flussigen ausge- 
suchten Isomerengemisches eingesetzt (85% trans-/trans und cis-/trans-Anteil). 

In Spalte 2 ist die Art der Komponente c) aufgefQhrt, in Spalte 3 der Gewichtsanteil der Komponente c), 
bezogen auf die Gewichtssumme aller Komponenten a), b) und c\ Spalte 4 beinhaltet das AquivaIenz-(MoI-)ver- 
haltnis der Komponenten a> b) und c). In Spalte 5 ist die Reaktionszeit bei maximaler Reaktionstemperatur 
(Spalte 6) angegeben. Die Viskositat tj rel. (Spalte 7) wurde in m-Kresol als 0,5Gew.-% Losung bei 20°C 
gemessen. Fur die TG-Messung (Spalte 8) wurde ein Gerat "DSC 990" von DuPont verwendet (R - 5, S « 20° C/ 
Min.) Die Schmelzviskositatswerte in Spalte 9 sind mit einem: SchmelzindexprQfgerat "Gdttfert M/21,6" (Duse: 
Lange 8 mm, Durchmesser: 2,1 mm) bei 270°C und 122,6 N Belastung, gemessen worden. Zur Messung der 
Transparenzbestandigkeit in kochendem Wasser (Spalte 10) wurden aus dem Copolyamid hergestellte Plattchen 
in kochendem Wasser geprOft Es bedeutet: sehr gut « Transparenzbestandigkeit von mehreren Wochen/ gut 
= Transparenzbestandigkeit von ca. 3 Tagen/ mittel = Transparenzbestandigkeit von ca. 1 Tag / schlecht « 
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Transparenzbestandigkeit von nur wenigen Stunden. 

In Spalte 1 1 sind die Biege-E-Moduli von KJein-DIN-Balken nach DIN 53452 angegeben, welche auf einer 
LaborspritzguBmaschine hergestellt worden sind. 
Spalte 12 enthalt Angaben zur Spannungs-Korrosions-RiBbestandigkeit von PrCfstaben (127 x 12,7 x 3,2 mm) 

5 in 100%igem Ethanol: die Zahl bedeutet die Randfaserspannung in N/mm J riach 90 Sekunden Einwirkung des 
Ethanols auf einen unter mechanischer Belastung stehenden Prufkdrper. 

In Versuch 5 wurde ein Bis^4-aniino-3-raethyI-5-ethyI-cycIohexyl)-methan eingesetzt, das den hohen Antei! 
von 40% an cis/cis-Isomeren aufwies. Beim Versuch 9 wurde die Komponente b), n&mlich Isophthalsaure, durch 
tert-Butylisophthalsaure ersetzt In Versuch 10 wurde Isophthalsaure durch 25% TerephthalsSure ersetzt In 

to Versuch 11 ist anstelle von Isophthalsaure 1,10-Decandicarbonsaure eingesetzt worden. Die Komponenten 
wurden in eine 4-Liter- Kondensationsapparatur aus Stahl eingewogen, welche vor und nach der FQHung sorgfal- 
tig mit Stickstoff gespOlt worden war. Die Apparatur wurde unter gutem RQhren der Mischung der Ausgangs- 
stoffe und unter Stickstoff vorsichtig auf 200° C aufgeheizt Dabei setzte die Vorkondensation ein und die 
Hauptmenge Reaktionswasser destillierte in einer Vorlage ab. Die Schmelze wurde dabei zunehmend viskoser. 

15 Die Temperatur wurde nun allmShlich angehoben und erreichte nach einer weiteren Stunde 275— 285°C Nach 
insgesamt 4—8 Stunden Kondensationsdauer wurde entspannt und die Schmelze schlieBlich durch ein Boden- 
ventil in ein Kalt-Wasserbad abgezogen; die erstarrten Strange wurden mittels einer Zerkleinerungsmaschine zu 
Granulaten zerkleinert, welche anschlieBend im Vakuum getrocknet wurden. 
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t££ "sp^^Bb^Skei. Proben aus Beispie.en mit den erfindungsgemaflen Copolyam.den. 

Beispiele 14 bis 16 (Tabeile II) 

aufgeftthrt wobei als Komponente b) stets Isophthalsaure und als Komponente c) stets ^Amuioiaunns 
verwendet wurdea 

TabeUe II 



Kolonne 

12 3 4 

Bei- Art des zweiten Mol-Verhalt- Aquivalentverhaltnis 
20 spiel Diamins in Kom- nis der bei- der Komponenten 
ponente a) den Diamine 

in Kompo- a) : b) : c) 
nente a) 



30 



5 6 
Eigenschaften 

tj reL Tq 

(0,5% 

m-Kr.) 



rj schm. 
(270° C/ 
122,6 N 
atro) 
Pa - s 



8 

Transparenz 
in kochen- 
dem Wasser 



14 

15 
16 



Bis(4-amino- 
cyclohexyl)- 
methan 

Hexamethy- 
iendiamin 

Bis(4-amino- 
3-methyl- 
cyclohexyl)- 
me than 



50 : 50 1,16 : 1,0 : 1,06 1,56 



148 



1260 



sehr gut 



86 : 14 1 : 0,97 : 0 1,47 138 

50 : 50 1 : 0,98 : 0,90 1,541 156 



392 gut 
1982 sehr gut 
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Beispiel 17 

Dieses Beispiel soil die HersteUbarkeit des erfindungsgemaflen Copolyamides ta j^ctaischen 1 MaBstab 
demonstriere^ In einen I50-1-V4A-Polykondensauonsautoklaven wurden 16,1 'k e [des "M«^~^SS- 
sches von Bis^4-anuno-3-methyl-5-ethyl-cyclohexyl)-methan mit ca. 85 Gew.-«K> an 

Smeren 1U kg Laurinlactom, 1.0 g Antischaummittel auf Siliconbasis. 10 kg Wasser und >*brf^Mkg 
Su^urllgefont Der Autoklav wurde mehrmals mit Stickstoff g«Pult und ^^SmSS^ 
lich "auf 180-C bis zum Entstehen einer klaren Schmelze aufgeheizt. Es wurde nun mit csl 100 fYsttnaen 
die Temperatur auf 290"C erhOht Dabei entstand ein Druck im Autoklaven von ca, 18 bar welchei ; 2 Stonden 
aufrechterhalten wurde. Dann wurde bei Atmospharendruck unter N2 wahrend 2fi Stunden bei 280 Cfeondra 
sierTschl E wurde die Schmelze als Strang P aus dem Autoklaven > ausgejagen unc 

^T^n^^V^t^V^^-ln^ und DIN-Zu g gstabe ~ 
Se von^echanischen Eigenschaften gemessen wurden. Bei der ^^^^SSS^A Si 
53 453 trat kein Bruch der ProbekOrper auf. die Grenzbiegespannung nach DIN 53 452 betrug 125 mmuw 
Biege-E-Modul 2322 N/mm* Die Zugstabe wiesen sehr gutes Hydroryse- ^IWmW ■£ m££i 
dem Wasser auf und eine Spannungs-Korrosions-Riflbestandlgkett vo* ^^f^M^SSZ 
Eintauchen in 100% EthanoL Die Gleichgewichtswasseraufnahme bei 23 C (^ a ^ u n ft ^^y , ^ D /4ge- 
1,2%. Die Dimensionsstabilitat gespritzter Formkorper aus dem e^dungsgemaBen 

zeichnet Granulatproben dieses Ansatzes wurden mit 25 und30 Gew.-% ^oextruiert 
Die erhaltenen Extrudate waren voU transparent und besaflen 7TG-Werte von 102»C bis 90 C. 
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